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Glaser im Haushalt

e Anorganische, nicht kristalline Multikomponentensysteme
* Netzwerkstruktur (SiO,): Stabilitat

« Komponenten - Eigenschaften

e FluBmittel:

Na,O/K,0O chem. Bestandigkeit ¥, Festigkeit J
e Stabilisatoren:

CaO/MgO/BaO chem. Bestandigkeit T, Festigkeit T

PbO chem. Bestandigkeit T, Lichtbrechung T, Klang T,
Dichte T

ZnO chem. Bestandigkeit T

B,0./AlLO, chem. Bestandigkeit T, Festigkeit T,

Temperaturwechselbestandigkeit T,



Glaser im Haushalt

Grunde fur die Vielfalt an Glassorten am Markt:
* Produktionskosten (Rohstoffe, Maschinengeschwindigkeit)

 Qualitatsanforderungen (Optik, Klang, Bestandigkeit)

Vergleich:
Kalknatron-Glas (,Senfglas”) €<-> Kristallglas

Borosilicatglas (Kochgeschirr)



Glaser im Haushalt

Liste der Kristallglasarten

Merkmale Etikettierung
Nr.
Metall- Bre- Ober- Form
Artbezeichnung Anmerkungen oxide {in | Dichte | chungs- | flachen- des Bemerkun-
Prozenten) zahl hérte Symbois gen

a b c d e f g h i

1
CRISTAL SUPERIEUR 30% | Die Bezeichnungen kén-

CRISTALLO SUPERIORE  30% | nen unabhangig vom PbO
HOCHBLEIKRISTALL 30% | Ursprungs- oder Bestim-| 2 30% > 3,00 {x)
VOLLOODKRISTAL 30% | mungsland frei verwen- Runde
det werden. Etiketten
Farbe: Gold

2 g =1cm
CRISTAL AU PLOMB 24% | Die Zahl gibt den
CRISTALLOALPIOMBO  24% | Bfeioxidgehalt PbO
BLEIKRISTALL 24% | in Prozenten an. =24% | >2,90 (x)

LOODKRISTAL 24%

3 Es kann nur die Sprache Zn0, Etiketten in
CRISTALLIN oder die Sprachen des Ba0, Form eines
VETRO SONORO SUPERIORE Landes verwendet wer- K20 Quadrates
KRISTALLGLAS den, in dem die Ware PbO, >2,35 nD Farbe: Silber
KRISTALLINGLAS (1) in den Verkehr ge- allein oder = 1,520 Seitenldnge:
SONOORGLAS (3 bracht wird. Zusammen >1cm

> 10%
4

Ausnahme:

auf dem deutschen

Markt kann ein PreR- BaO, Etiketten in
VERRE SONORE glas mit 18% PbO und PbO, Form eines
VETRO SONORO einer Dichte von min- K20 Vickers gleichseitigen
KRISTALLGLAS destens 2,70 unter der | altein oder | > 2,40 — 550 Dreiecks
SONOORGLAS Bezeichnung ,.Prefblei- |zusammen + 20 Farbe: Silber

kristall' oder ,,Blei- = 10% Seitenlange:

kristall gepref®t” (mit >1cm

gleichen Buchstaben)

verkauft werden.

(x) = nD 1,545 (auf den Natrium-D-Strahl bezogener Brechungsindex, ein Merkmal einer zusatzlichen Bestimmung bei der Einfuhr).
(1) in Belgien
{2) in den Niederlanden.




Besténdigkeit von Glas

Oberflachenreaktionen mit wassrigen Systemen

Ausbildung einer SiO,-reichen Gelschicht,
PH<7: adsorptive Bindung von Wasser,
_sauer® lonenaustausch (Na*,K*)

=Si—O" Na*+ H* - =SI-OH + Na*

H~ 7 Ausbildung einer SiO,-reichen Gelschicht,
pR~= adsorptive Bindung von Wasser
»neutral =Si-O-Si= + H,0 > =Si-OH + HO-Si=

Vollstandige Aufldsung des Glasnetzwerkes,
pH > [ alle lonen werden gelost
alkalisch® =Si-O-Si= + OH- 2 =S|I-OH + -O-Si=
’ =Si—O" + H,0 - =Si-OH + OH-




Besténdigkeit von Glas

Hydrolytische Bestandigkeit von Modellglasern bei
Rau mtempel’atur (Quelle: Prof. Conradt, RWTH Aachen)
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Besténdigkeit von Glas

Intensitat in cps
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Netzwerk-Struktur an der Oberflache

Na+

Glashaut"

Volumen-Struktur



Glasoberflache im Rasterkraftmikroskop

10.0 10.0

10 d an Luft < 100x Spiilen
Rauhtiefe (RMS) 1,165 nm Rauhtiefe (RMS) 1,512 nm



Glaskorrosion
Arten der Glasschadigung

Irisieren

Vollflachige Tribung

Linienkorrosion



Vollflachige Trlibung

Reste der ,Glashaut*
Lichtmikroskop




Vollflachige Trubung

Reste der ,Glashaut”




VoIIfIéchige TrUbung




VoIIfIéchige TrUbung

BB 50 mm Lichtmikroskop
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VoIIfIéchige TrUbung

Tritt unabhéangig von der Glassorte auf
Kein Zusammenhang mit dem Produktionsprozess
Unterschiedlichste Erscheinungsformen

Lokale Hemmung des Glasabtrags durch schwerlosliche
Reaktionsprodukte, Stabilisierung der “Gelschicht”

Tribung durch Lichtstreuung (pordse ,,Schicht”)
Oft auch irisierende Effekte - Schichtbildung

Analytik: K, Na meist abgereichert (= Auslaugung)
Anreicherung von Si, Al, Ca, P, C, F

Ursache: Wechselwirkung von Bestandteilen der
Spulldsung mit der Glasoberflache
(z.B. Disllicat = lIrisieren, Aluminium - Trlbung)



Irisieren

 Ursache: dunne Schichten mit
unterschiedlicher Brechzahl

* Problematik beli
Kompaktreinigern mit hohem
Disilicat-Gehalt (seit 1990)

 Buchmeier et al. (1996) fanden
an der Glasoberflache Silicat-
anreicherungen aus der Spul-
|6sung und einen Gewichts-
verlust nach 1000 Spilgangen:
mit Disilikat = 32 mg
konventionell (hochalkalisch) =
600 mg




Partielle Tribung

Bild: Reckitt Benckiser



Partielle Tribung

Feuerpolitur
am Mundrand




Partielle Tribung

1600.00 nm

100,000 nmM

a) Kristallglas
b) Bleikristall
c) Borosilicatglas

Locher
Durchmesser: 1 — 3 um
Tiefe: ca. 150 — 250 nm




Partielle Tribung
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8
g Alkalidefizit

FE-REM BB 25um




¢hung

B .-Ii-r

¥

Entmis

e
LS
LO
. &N
m
0
=
L]
i
wit

2-3 mm

Q I

:
§

|
I
!
|
|
|

Partielle Tribung




Partielle Tribung

15 mm




Partielle Tribung

« Am neuen, ungespdulten Glas nicht erkennbar
e Nur bel thermisch nachbehandelten Glasern
 Bel unterschiedlichen Glasarten

e Sichtbar erst nach zahlreichen Spulgangen durch
selektive Losung (Locher > 100 nm)

e Trubung durch Lichtstreuung an den Lochern
o Glasschutz-Additive verzogern das Auftreten

o Saurepolierte Glaser zeigen diesen Fehler nie!



Linitenkorrosion




Linitenkorrosion

REM BB 35 um

Lichtm_ikroskop
BB 800 um
== REM BB 110 pm



Linitenkorrosion

Topographie (AFM) :
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Surface distance 13.380 pm
Horiz distance(L) 19.225 pm
Uert distance 963.249 nm
Angle 2.868 "
wrface distance 14.1BZ pm

Kelch
e Aussenseite

125 iim
Uert distance 1 .B7 nm




Lintenkorrosion

« Am neuen, ungespulten Glas nicht erkennbar

 Chemische Inhomogenitaten im Glas fuhren zu
Loslichkeitsunterschieden

 |n der Spulmaschine: umgebendes Glas wird besser
aufgelost = Linienstruktur wird sichtbar

 Analyse: Anreicherungen von Al,O, und ZrO,
(Glaskontakt mit Feuerfestmaterial)

 Vermeidbar durch Einsatz von Pt-Ruhrern und —Dusen
e Glasschutz-Additive verzogern das Auftreten
o Saurepolierte Glaser zeigen diesen Fehler nie!



Reversible Belége

« Kalkbelage
Unzureichende Enthartung

 Wasserflecken
Unzureichender Klarspuler

 Rlckstande
(Reiniger, Schmutz)
Unzureichende Spdulleistung
(Dosierung)

Kalkbelag,
|6slich mit Zitronensaure




Zusammenfassung

Irreversible Oberflachenveranderungen

o durch Stabilisierung der Gelschicht
oder Belagbildung (kein Glasabtrag)

e durch nanostrukturierte Oberflache
(selektiver Glasabtrag)

Komplexe Wechselwirkung:

Glas < Produktion << Reiniger/Klarspuler
< Wasser < pH-Wert < Temperatur



Vermeidungsmbglichkeiten

Moglichkeiten der Glasindustrie

e Optimierung der Glaszusammensetzung

« Homogenisierung der Schmelze durch Ruhrer
« Platineinsatze im Speiserbereich

e Optimierte Feuerpolitur

o Saurepolitur bei geschliffenen Glasern

— hohe Rohstoffkosten
— hohe Investitionen
— hohe Verarbeitungskosten

Nur rentabel bei hochwertigsten Glasern



TiEES

Reiniger/Klarspuler mit Glasschutzstoffen bzw.
selbststandige Glasschutzadditive verwenden

Spulmaschinen mit Glasschutzfunktionen

Glaser aus optimierter Produktion [s7rrovew
SEHR GUT

I' I

2/12004

Glaser nicht gemeinsam mit stark verschmutztem
Geschirr spulen

Kein Aluminium in die Spulmaschine
(Besteck, Topfe, Pfannen, Knoblauchpresse usw.)



TiEES

Optimierte Einstellung der Spulmaschine
Angepasste Dosierung (Reiniger/Klarspuler/Salz)
Niedertemperatur- und Kurzprogramme
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